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Аннотация: Металлические материалы с развитой поверхностью и особыми физико-химическими свойствами 

находят все большее применение в качестве катализаторов в химической, нефтеперерабатывающей промышленно-

сти и системах водоочистки. В частности, медные катализаторы применяются для синтеза анилина. Однако многие 

химические процессы протекают при повышенных температурах, что не может не сказываться на сроках службы 

катализаторов, которые изготавливаются разными технологическими приемами. Поэтому является актуальным 

исследование влияния методики получения медных электролитических материалов-катализаторов на особенности 

их поведения в температурных полях.  

В статье исследуются в температурных полях медные электролитические фольги с развитой поверхностью, по-

лученные с применением механической активации катода и без нее. Приведены результаты исследований измене-

ния их морфологии поверхности и фазового состава в процессе их термообработки в окислительной среде, а также 

исследования зависимости величины запасенной упругой энергии от концентрации в материалах кристаллов, со-

держащих высокоэнергетичные дефекты ростового происхождения. 

В ходе экспериментов были обнаружены различия в изменении энтальпии (в процессе нагрева) для двух после-

довательных фазовых превращений в медных фольгах. Эти различия могут свидетельствовать о том, что кроме 

интенсивного окисления меди при данных температурах в обеих фольгах, в фольгах, выращенных с применением 

механической активации катода, реализуются еще и релаксационные процессы, связанные с наличием высокой 

концентрации дефектов кристаллического строения, имеющих ростовое происхождение. Это позволяет говорить, 

что фольги, состоящие из пентагональных пирамид и конусообразных кристаллов с развитой поверхностью, обла-

дают большей запасенной в процессе электроосаждения упругой энергией, чем фольги, полученные без примене-

ния механической активации катода. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Каталитически активные металлы [1; 2], обладающие 

развитой поверхностью и особыми физико-химическими 

характеристиками, широко используются в качестве ката-

лизаторов в газоперерабатывающей, нефтехимической, 

химической промышленности и экологии [2–4]. Сущест-

вует большое разнообразие технологических подходов 

[5–7] к получению таких материалов, основной целью 

которых является создание фольг и покрытий с развитой 

поверхностью [8], так как считается, что каталитическая 

активность металлических материалов в основном опре-

деляется их удельной поверхностью [9–11]. Однако суще-

ствует другая концепция, суть которой заключается в том, 

что каталитическая активность металлических материа-

лов не только определяется их удельной поверхностью, 

но и сильно зависит от внутреннего строения материала  

и особенностей морфологии его поверхности. Эта кон-

цепция имеет большое значение при осуществлении 

структурно-чувствительных каталитических реакций, 

протекающих при таких температурах, при которых про-

цессы реконструкции морфологии поверхности происхо-

дят очень медленно, а каталитически активные, но неус-

тойчивые структуры могут сохраняться длительное время. 

До недавнего времени существовала трудность в из-

готовлении катализаторов с преимущественным разви-

тием каталитических структур с особыми морфологи-

ческими признаками в виде определенных кристалло-

графических граней, ступеней и ребер. Поэтому нами 

была разработана и запатентована методика выращива-

ния (широко применяемых во многих каталитических 

процессах) медных покрытий и фольг, состоящих из кри-

сталлов, имеющих вышеперечисленные признаки мор-

фологии поверхности [12–14]. Возникла необходимость 

исследовать влияние внутренней структуры и морфоло-

гии поверхности медных электролитических материалов-

катализаторов, полученных по такой методике, на осо-

бенности их поведения в температурных полях. 

Цель работы – сравнение поведения медных элек-

тролитических фольг в температурных полях и окисли-

тельной среде и определение температурных интерва-

лов, при которых происходит реконструкция морфоло-

гии поверхности медных фольг. 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Для проведения сравнительного анализа образцов 

были подготовлены два вида фольг: одни были выра-

щены по авторской методике [12–14] с применением 

механической активации катода абразивными частица-

ми активатора, другие фольги выращены при точно та-

ких же режимах электроосаждения, но без применения 

механической активации поверхности катода и расту-

щих кристаллов меди. 

Электроосаждение проводилось на пластины из не-

ржавеющей стали марки 12Х18Н10Т с применением 

механической активации катода и растущих на нем кри-

сталлов абразивными микрочастицами активатора. Ак-

тивирование поверхности растущего кристалла меди 

осуществлялось движущимися и инертными к электро-

литу абразивными частицами оксидов металлов. Целью 

активирования поверхности было создание условий, при 

которых в процессе электрокристаллизации в формирую-

щихся кристаллах содержались бы преимущественно  
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высокоэнергетичные дефекты, за счет чего (в процессе 

дальнейшего их роста) в кристаллах меди произошла 

бы фрагментация структуры, и кристаллы приобрели 

бы развитую поверхность и особые морфологические 

признаки (пентагональную симметрию, специфическую 

огранку, ступени роста и др.). 

Электроосаждение проводилось из сернокислого 

электролита при 5 А/дм2 в течение 2400 с (температура 

электролита во время электролиза составляла 25 °С). 

Температурные исследования были выполнены на 

дифференциальном сканирующем калориметре HITACHI 

EXTAR X-DSC 7000. Эксперименты проводились в ин-

тервале температур от 25 до 700 °С при скорости нагре-

ва образцов 10 град/мин. Для исследований эволюции 

морфологии поверхности дефектных кристаллов в тем-

пературных полях, из электроосажденных медных 

фольг вырезали диски диаметром, равным внутреннему 

диаметру алюминиевых или керамических тиглей, для 

непосредственного отжига в дифференциальном скани-

рующем калориметре. Масса всех исследуемых образцов 

была примерно одинакова и составляла 6 мг. Калоримет-

рические исследования проводились в кислороде. Для 

каждого вида фольг осуществлялось не менее 10 кало-

риметрических исследований. 

Изменения в морфологии поверхности кристаллов 

наблюдали с помощью электронных микроскопов (Carl 

Zeiss Sigma и JEOL JCM 6000). Исследования структу-

ры проводились при помощи просвечивающего элек-

тронного микроскопа ПРЭМ 200. 

 

Р Е ЗУЛ ЬТАТ Ы  И С СЛ Е Д О ВА Н И Й  И  И Х  

О Б С У Ж Д Е Н И Е  

Микроскопические исследования поверхности мед-

ных фольг, полученных с применением механической 

активации катода (рис. 1), показали наличие в фольгах 

кристаллов преимущественно двух видов: пентагональ-

ных пирамид (рис. 1 б) и конусообразных кристаллов  

с высокими ступенями роста (рис. 1 в). 

Ранее, в ряде работ [15–17] была показана нераз-

рывная связь пентагональной симметрии и дисклина-

ций для кристаллов меди различных морфологических 

форм (икосаэдрических частиц, пентагональных стерж-

ней, микротрубок и др.). По нашему мнению, в кри-

сталлах, полученных методом электроосаждения меди  

с механической активацией, также содержатся дефекты 

дисклинационного типа. Именно их наличие в структу-

ре кристалла определяет особенность их морфологии. 

Для подтверждения этой идеи были проведены струк-

турные исследования пентагональных пирамид (рис. 1 б) 

и конусообразных кристаллов, имеющих многоатомные 

ступени роста (рис. 1 в).  

Электронно-микроскопические исследования фольг 

из пентагональных пирамид меди и конусообразных 

кристаллов с высокими ступенями роста, формирую-

щихся при электрокристаллизации в условиях активации 

катода (рис. 2), показали, что они действительно содер-

жат высокоэнергетические дефекты дисклинационного 

типа в виде большеугловых, дисклинационных субгра-

ниц, не лежащих в определенных кристаллографических 

плоскостях, и в виде необычных для меди оборванных 

двойниковых границ ростового типа {111}<110>, а так-

же содержат двойниковые прослойки и фрагменты  

(рис. 2 а, 2 б, 2 в).  

При детальном рассмотрении мест роста пентаго-

нальных пирамид (рис. 2 г) можно говорить о том, что 

они образуются на плоских пентагональных кристаллах 

меди, первоначально сформировавшихся на катоде,  

а именно в местах выхода частичной дисклинации  

в пентагональном кристалле, там, где сходятся пять 

двойниковых границ [18–20]. Пирамида и сам плоский 

пентагональный кристалл имеют фрагментированную 

структуру, состоят из пяти фрагментов, разделенных 

двойниковыми границами, образовавшихся в процессе 

роста [21–23]. 

Электронно-микроскопические исследования фоль-

ги, выращенной без применения механической актива-

ции, показали, что они имеют сравнительно гладкую 

поверхность (рис. 3 а), состоят из обычных кристаллов, 

не имеющих вышеперечисленных морфологических 

признаков. Самыми распространенными ростовыми 

дефектами в них являются дефекты упаковки, субзе-

ренные дислокационные границы и двойники ростового 

происхождения (рис. 3 б).  

Таким образом, результаты экспериментов позволя-

ют говорить о том, что, применяя механическую акти-

вацию растущих кристаллов, мы создаем условия для 

образования в металле дефектов дисклинационного 

типа, энергоемких фрагментированных структур и раз-

витой поверхности [24; 25]. Поэтому фольги, состоящие 

преимущественно из дефектных кристаллов, имеющих 

пентагональную симметрию и многоатомные ступени 

роста, должны, по нашему мнению, обладать большой

 

 

         
а    б     в 

Рис. 1. Морфология кристаллов, полученных методом электроосаждения  

с применением механической активации:  

а – общий вид поверхности фольг; б – пентагональные пирамиды;  

в – конусообразные кристаллы, имеющие высокие ступени роста 
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Рис. 2. Электронно-микроскопические картины электроосажденной меди,  

полученной с механической активацией: а – полосовые структуры; б – оборванные двойниковые границы;  

в – фрагментированные структуры; г – место роста пентагональной пирамиды после электрополировки 

 

 

     
 а б 

Рис. 3. Морфология (а) и электронно-микроскопическая картина (б) электроосажденной меди,  

полученной без активации 

 

 

запасенной упругой энергией, которая будет релаксиро-

вать в температурных полях. 

Для проверки этой идеи мы произвели термообра-

ботку в присутствии кислорода в дифференциальном 

сканирующем калориметре медных фольг двух видов: 

выращенных без применения механической активации 

(рис. 3 а) и выращенных с применением механической 

активации (рис. 1). Калориметрические исследования 

показали, что на термограммах для фольг, полученных 

без механической активации, можно наблюдать два 

дискретно расположенных экзотермических пика при-

мерно в интервалах температур 350–413 °С и 500–

580 °С (рис. 4 а). Второй пик значительно слабее, чем 

первый (рис. 4 а). Для фольг, полученных с механиче-

ской активацией, наблюдается размытый экзотермиче-

ский пик, который начинается уже при температуре 

220 °С и заканчивается примерно при 360 °С (рис. 4 б), 

и второй, более значительный пик, примерно при тех же 

температурах (500–580 °С), что и для фольг без меха-

нической активации. Появление экзотермических пиков 

на термограммах мы в первую очередь связали с фазо-

выми превращениями, которые произошли при окисле-

нии меди в кислороде (рис. 5). 

Действительно, рентгенофазовые исследования и тер-

мограммы образцов свидетельствуют о том, что и в том,  

и в другом образце поверхность меди претерпевает два 
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Рис. 4. Термограммы после нагрева медных фольг в кислороде:  

а – фольга, выращенная без механической активации; б – фольга, выращенная с механической активацией 

 

 

 
а 

 

 
б 

 

 
в 

 

Рис. 5. Рентгенограммы медных фольг (полученных с применением механической активации),  

нагретых в ДСК в кислороде до температуры 300 °С (а),  

до температуры 400 °С (б) и до температуры 600 °С (в) 
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Рис. 6. Микрофотографии поверхности меди, полученной с механической активацией:  
а – исходные; б – после нагрева до 600 °С в кислороде 

 

 

последовательных фазовых превращения в процессе 

окисления: сначала в оксид меди (I) (Cu2O), затем в ок-

сид меди (II) (CuO) [26]. На рис. 5 представлены рент-

генограммы для образцов, полученных с механической 

активацией. Для других фольг они оказались аналогич-

ными. 

Однако изменение энтальпии (∆H), определенное по 

кривым ДСК (рис. 4), для фольг, выращенных по раз-

ным методикам, оказалось различным. Для фольги, вы-

ращенной без применения механической активации, 

при температурах 350–413 °С и 500–580 °С оно состав-

ляет от 12,50 до 13,30 mJ/mg и от 5,25 до 6,05 mJ/mg 

соответственно, а для другой фольги, выращенной  

с применением механической активации, при более низ-

ких температурах 220–360 °С оно составляет от 15,40  

до 16,05 mJ/mg, а при температурах 500–580 °С – от 10,40 

до 11,25 mJ/mg. Причем изменение энтальпии второго 

экзотермического пика у фольг, состоящих из микро-

кристаллов с пентагональной симметрией и конусооб-

разных кристаллов с высокими ступенями роста, боль-

ше примерно в два раза. 

Различия в изменении энтальпии для двух последова-

тельных фазовых превращений свидетельствуют о том, 

что, кроме интенсивного окисления меди при этих тем-

пературах, реализуются еще и релаксационные процес-

сы, вероятно, связанные с наличием высокой концен-

трации дефектов кристаллического строения, имеющих 

ростовое происхождение.  

Электронно-микроскопические исследования позво-

лили детально проанализировать изменение морфоло-

гии поверхности фольги с механической активацией до 

и после проведенных калориметрических исследова-

ний. На рис. 6 представлены микрофотографии поверх-

ности медной фольги с механической активацией до  

и после термообработки в кислороде (после нагрева до 

600 °С).  

Микроскопический анализ поверхности фольги  

и кристаллов в ней показал, что в процессе окисления 

меди при нагревании до температуры 600 °С на ее по-

верхности можно одновременно наблюдать остаточные 

вискерные образования и значительную концентрацию 

поверхностных пор (рис. 6). Анализ изменения морфо-

логии поверхности пентагональных пирамид и конусо-

образных кристаллов, имеющих высокие ступени роста 

(рис. 1, 6 а), позволил обнаружить частичное сглажива-

ние боковых граней пирамид и конусов (рис. 6 б). Со-

гласно литературным данным [27–29], релаксация 

дальнодействующих напряжений от частичных дис-

клинаций в пентагональных кристаллах, находящихся  

в температурных полях, может осуществляться путем 

образования на их поверхности нановискеров и нано-

пор, а в объеме – внутренних полостей.  

 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, тепловыделение в медных фольгах  

в процессе их нагревания в кислороде в дифференци-

альном сканирующем калориметре связано с происхо-

дящими в них фазовыми и структурными изменениями, 

которые интенсивно протекают при определенных тем-

пературах, в частности с образованием оксидов меди 

Cu2O и CuO, формированием на поверхности кристал-

лов нанопор, ростом нановискеров из оксидов меди, 

оплавлением ступеней роста, образованием внутренних 

полостей, уходом дефектов кристаллического строения, 

эволюцией исходных дислокационной и дисклинацион-

но-фрагментированных структур, сформировавшихся 

при электрокристаллизации. 

Анализируя калориметрические данные, данные 

рентгенофазового анализа и микроскопии, можно гово-

рить о том, что в медных материалах, полученных ме-

тодом электроосаждения с механической активацией, 

образуются высокоэнергетические дефекты, которые 

создают дальнодействующие поля упругих напряжений 

и, как следствие, значительную запасенную в объеме 

упругую энергию, релаксация которой осуществляется 

в температурных полях.  
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